Adsorption of metal ions on humic acids by Pokorná, Markéta
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
FAKULTA CHEMICKÁ
ÚSTAV FYZIKÁLNÍ A SPOTŘEBNÍ CHEMIE
FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY
ADSORPCE KOVOVÝCH IONTŮ NA HUMINOVÝCH KYSELINÁCH
BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS
AUTOR PRÁCE MARKÉTA POKORNÁ
AUTHOR
BRNO 2008
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
FAKULTA CHEMICKÁ
ÚSTAV FYZIKÁLNÍ A SPOTŘEBNÍ CHEMIE
FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY
ADSORPCE KOVOVÝCH IONTŮ NA HUMINOVÝCH
KYSELINÁCH
ADSORPTION OF METAL IONS ON HUMIC ACIDS 
BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS
AUTOR PRÁCE MARKÉTA POKORNÁ
AUTHOR
VEDOUCÍ PRÁCE doc. Ing. MARTINA KLUČÁKOVÁ,
Ph.D.
SUPERVISOR
BRNO 2008
Vysoké učení technické v Brně
Fakulta chemická
Purkyňova 464/118, 61200 Brno 12
Zadání bakalářské práce
Číslo bakalářské práce FCH-BAK0157/2007 Akademický rok: 2007/2008
Ústav Ústav fyzikální a spotřební chemie
Student(ka) Pokorná Markéta  
Studijní program Chemie a chemické technologie (B2801) 
Studijní obor Spotřební chemie (2806R002) 
Vedoucí bakalářské práce doc. Ing. Martina Klučáková, Ph.D.
Konzultanti bakalářské práce
Název bakalářské práce:
Adsorpce kovových iontů na huminových kyselinách
Zadání bakalářské práce:
1. Literární rešerše.
2. Studium inerakcí pomocí průtokové coulometrie.
3. Zpracování experimentálních dat.
4. Diskuse výsledků a závěr.
Termín odevzdání bakalářské práce: 30.5.2008
Bakalářská práce se odevzdává ve třech exemplářích na sekretariát ústavu a v elektronické
formě vedoucímu bakalářské práce. Toto zadání je přílohou bakalářské práce.
________________ ________________ ________________
Markéta Pokorná doc. Ing. Martina Klučáková, Ph.D.
student(ka) Vedoucí práce Ředitel ústavu
________________
V Brně, dne 1.12.2007 doc. Ing. Jaromír Havlica, CSc.
Děkan fakulty
ABSTRAKT 
 
Bakalářská práce se zabývá huminovými kyselinami a jejich schopností vázat na svém 
povrchu kovové ionty. Huminové kyseliny jsou většinou aromatické polycyklické sloučeniny, 
které mají na svých postranních řetězcích především fenolové a karboxylové funkční skupiny. 
Díky těmto skupinám mohou huminové kyseliny s ionty kovů vytvářet stabilní komplexní 
sloučeniny. V této práci byla studována adsorpce olovnatých iontů pomocí elektroanalytické 
metody zvané průtoková coulometrie. Výsledky ukazují, že se zvyšující koncentrací roztoku 
PbCl2 roste adsorbované množství Pb2+. Dále bylo zjištěno, že Pb2+ se adsorbuje v podstatě 
stejně z roztoku obsahujícího pouze jeden kovový ion i v přítomnosti dalších tří iontů (Cu, 
Cd, a Zn).  
 
 
ABSTRACT 
 
The Bachelor´s thesis deals with humic acids and their ability to bind metal ions on their 
surface. Humic acids are generally aromatic polycyclic compounds, which contain phenolic 
and carboxylic functional groups on their sidechains. Because of their functional groups, they 
are able to form stable complex compounds. In this thesis, the adsorption of lead ions was 
studied by electroanalytical method called flow-through coulometry. The results reflect that 
with the increasing concentration of PbCl2 solution, the amount of adsorbed Pb2+ increase too. 
Further more it was found that Pb2+ ions are adsorbed practically in the same amount from the 
solution of only one metal ion and from solution with other three ions (Cu, Cd and Zn).   
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1. ÚVOD 
 
Huminové kyseliny (HK) jsou frakcí huminových látek, které patří mezi nejrozšířenější 
přírodní organické látky. Vyskytují se v půdách, vodách a sedimentech. Jsou to většinou 
aromatické polycyklické organické sloučeniny, které mají na svých postranních řetězcích 
různé funkční skupiny, mezi nejvýznamnější patří karboxylové COOH a fenolové OH 
skupiny. Pravděpodobně právě tyto funkční skupiny jsou zodpovědné za schopnost HK tvořit 
s kovovými ionty stabilní komplexní sloučeniny. Tato schopnost se považuje za jednu z 
největších předností, protože tak dochází ke snižování toxicity těžkých kovů v přírodě. 
 
Náplní práce je studium adsorpce olovnatých iontů na huminových kyselinách 
v jednosložkovém roztoku a výsledky byly srovnány se současně probíhajícím měřením 
adsorpce olovnatých iontů ve vícesložkovém roztoku. Rovnovážná koncentrace olovnatých 
iontů v roztoku po adsorpci byla měřena pomocí nové elektroanalytické metody zvané 
průtoková coulometrie. Tato metoda se používá pro detekci stopových i vyšších koncentrací 
těžkých kovů v různých vzorcích. Pro jejich stanovení se využívá techniky nahromadění 
analytu na pracovní elektrodě a následně se  vhodným způsobem rozpustí. V době 
rozpouštěcího kroku se získá analytický signál, který je funkcí koncentrace analytu 
v analyzovaném vzorku a mnohých dalších parametrů.  
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2. TEORETICKÁ ČÁST 
  
2.1. Huminové látky 
 
Huminové látky (HL) jsou pravděpodobně nejrozšířenější přírodní organické látky tvořící 
více než 80 % půdní organické hmoty. Vznikají rozkladnými procesy rostlin a živočišné 
hmoty, jejich částečně rozloženými produkty a půdní biomasou [1]. Vyskytují se v půdě i ve 
vodě (povrchové a podzemní), v rašeliništích, v dnových sedimentech, v hnědém uhlí a lignitu 
[2].   
 
Půdní organická hmota zahrnuje široké spektrum organických složek a může být rozdělena na 
dva základní typy sloučenin: 
1) Nehuminové látky – sloučeniny tvořené aminokyselinami, sacharidy, tuky, vosky, 
pryskyřicemi, organickými kyselinami apod. Organická hmota pravděpodobně vzniká 
převážně syntézou živých organismů. 
2) Huminové látky - sloučeniny s relativně vysokou molekulovou hmotností, které 
vznikly sekundárními syntetickými reakcemi. Jsou bohaté na obsah funkčních skupin 
obsahující kyslík (COOH, fenolové a enolové OH, alkoholové OH a C=O u chinonů). 
 
HL jsou složité vysokomolekulární polycyklické sloučeniny žlutohnědého nebo 
tmavohnědého zbarvení představující komplex organických látek, produktů kondenzace 
aromatických látek fenolového typu s aminokyselinami a bílkovinami [3]. Jejich struktura 
však není dosud přesně známa, liší se podle původu, naleziště i doby odběru vzorku, jelikož 
dokážou za vhodných podmínek měnit svoji strukturu. Jedná se o netavitelné amorfní 
sloučeniny kyselého charakteru, které při karbonizaci poskytují velké množství CO2.  HL jsou 
nehydrolyzované, peptizované za běžných teplot a mají vysokou odolnost proti rozkladu. HL 
se v roztoku chovají jako lyofobní  koloidy s velkou sorpční schopností [4]. Koloidní částice 
mají záporný náboj a jejich izoelektrický bod leží v kyselé oblasti. Molekulová hmotnost 
huminových látek se pohybuje od několika stovek až do desítek tisíc v závislosti na způsobu 
stanovení (např. vliv pH – tvorba vodíkových můstků) [2].  
 
Na základě rozpustnosti v kyselinách a zásadách rozdělujeme huminové látky do tří 
základních skupin: 
1. humusové kyseliny  
a) huminové kyseliny – rozpustné v zásadách, nerozpustné v kyselinách 
  b) fulvinové kyseliny – rozpustné v kyselinách i zásadách 
 c) hymatomelanové kyseliny 
2. huminy – nerozpustné v kyselinách i zásadách 
3. humusové uhlí 
 
Huminové kyseliny, fulvokyseliny a hymatomelanové kyseliny se liší molekulární hmotností, 
kyselostí, rozpustností v některých rozpouštědlech (alkoholu) a schopností oxidace [3]. 
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Obr. 2.1: Rozdělení huminových látek podle chemických vlastnosti dle Stevensona (1982) 
 
2.2. Huminové kyseliny 
 
Huminové kyseliny (HK) jsou frakcí huminových látek, které jsou nerozpustné v kyselém 
prostředí, ale rozpustné v prostředí alkalickém. Nacházejí se v půdách, sedimentech a 
přírodních vodách [5]. Nejvíce se vyskytují v hnědém uhlí a rašelině, popř. i menší mírou 
v černém uhlí. Mohou se nacházet volně nebo vázané na různé kovy (např. vápník, hliník 
nebo železo) [6].  
 
2.2.1. Vznik huminových kyselin 
 
Tvorba huminových látek je jednou z nejméně objasněných, ale zároveň jednou z 
nejzajímavějších stránek  chemie humusu. Existuje několik možných způsobů popisujících 
vznik huminových látek. Klasická Waksmanova teorie, tzv. „ligninová teorie“, považuje 
lignin (dráha 1) za hlavní zdroj půdních huminových látek spolu s aminosloučeninami 
vytvořenými mikrobiologickou syntézou. Podle této teorie se redukované cukry a 
aminokyseliny tvoří jako vedlejší produkty mikrobiálního metabolismu a jsou považovány za 
jediné předchůdce huminových látek. Současné pojetí vzniku huminových látek představuje 
tzv. „polyfenolovou teorii“, která zahrnuje polyfenoly a chinony (dráha 2) získané buď 
z ligninu nebo syntézou mikroorgasmů. Ve skutečnosti musí být tyto dráhy považovány za 
pravděpodobný mechanismus syntézy huminových a fulvinových kyselin včetně amino-
cukrové kondenzace. Tyto čtyři dráhy působí ve všech půdách, ne však ve stejném rozsahu či 
ve stejném pořadí důležitosti. Ligninová dráha může mít převahu ve slabě vysušené půdě a 
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mokrých usazeninách (bažiny apod.) zatímco syntéza z polyfenolů může být důležitá 
v určitých lesních půdách [1]. 
 
Modifikované 
ligniny 
Rostlinné zbytky 
Transformace mikroorganismy 
Cukry Polyfenoly Lignitové 
produkty 
rozkladu 
Aminosloučeniny 
Chinony Chinony 
2 3
4 1
Huminové látky 
 
 
Obr. 2.2: Mechanismus vzniku huminových látek (Stevenson 1982)  
 
2.2.2. Příprava huminových kyselin 
  
Ideální extrakční metoda vede k izolaci nezměněného materiálu (fyzikálních ani chemických 
vlastností), extrahované HL neobsahují organické nečistoty (jíly, vícemocné kationty), při 
extrakci dochází k separaci celého spektra molekulových hmotností a metoda je univerzální 
pro všechny typy půdní organické hmoty. HK se izolují extrakcí různými rozpouštědly, 
z nichž se následným okyselením tyto látky vylučují ve formě sraženin. Používají se silné 
báze (NaOH, Na2CO3), neutrální soli (Na2P2O7, NaF, soli organických kyselin), organické 
cheláty (acetylaceton, cupferron, 8-hydroxychinolin), kyselina mravenčí, směsi rozpouštědel 
(aceton-H2O-HCl) atd. [12] 
 
Alkalické extrakce 
Nejpoužívanějším extrahovadlem je zředěný vodný roztok NaOH, který je kvantitativně 
nejefektivnějším činidlem pro extrakci HL z různých substrátů. Při alkalické extrakci je 
vhodné používat nižší koncentrace hydroxylových iontů použitého extraktantu, protože 
působením OH- iontů dochází ke štěpení HK a do roztoku také přecházejí nerozložené zbytky 
rostlin. Běžně se používá roztok NaOH o koncentraci 0,1 – 0,5 M. Abychom získali 
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maximální výtěžek, je třeba extrakci několikrát opakovat. Před extrakcí je vhodné vyluhovat 
půdu kyselinou chlorovodíkovou, aby došlo k odstranění Ca2+ a dalších polyvalenčních 
kationtů a zvýšila se tak účinnost extrakce. Platí, že použití 0,1 – 0,5 M NaOH vede k extrakci 
přibližně dvou třetin organické hmoty.  
 
SUBSTRÁT 
 
 
Obr. 2.3: Schéma postupu extrakce huminových kyselin alkalickou metodou 
 
Na množství extrahované hmoty z půdy má také vliv doba prováděné extrakce. S rostoucí 
dobou extrakce a s rostoucí koncentrací NaOH roste také množství extrahované látky [17]. 
V posledních letech se jako extrakční činidlo používá směs 0,5M NaOH a 0,1M Na4P2O7, 
která je výhodná z hlediska časově náročné dekalcifikace [12].  
 
Mírné extrakce 
V poslední době byly mírnější a selektivnější extraktanty doporučeny jako alternativní činidla 
pro klasickou extrakci silnými alkáliemi. Jedná se o soli komplexních činidel (Na4P2O7 a 
EDTA), organická komplexotvorná činidla ve vodném prostředí (acetylaceton) a organická 
rozpouštědla různých druhů. Nevýhodou zmíněných extrakčních činidel je, že jsou výrazně 
méně efektivní než klasická alkalická extrakce. Používá se také sekvence extrakcí zahrnující 
mírnou i alkalickou extrakci. 
 
Na4P2O7 a další neutrální soli 
V mnohých půdách jsou Ca a další polyvalentní kationty (např. Fe, Al) zodpovědné za 
udržování organické hmoty v koagulačním a nerozpustném stavu. Proto reagenty, které 
inaktivují tyto kationty tvorbou nerozpustných usazenin nebo rozpustných koordinačních 
sloučenin, vedou k rozpouštění organické hmoty. Pro tyto účely se používá oxalát amonný, 
pyrofosfát sodný a soli slabých organických kyselin. Výtěžek extrakce je méně než 30 %, pro 
minimalizaci chemických změn huminových látek se extrakce provádí při pH = 7. 
HUMINY Sodná sůl huminové kyseliny 
Sodná sůl fulvinové kyseliny 
NaOH 
HCl 
HUMINOVÉ KYSELINY FULVINOVÉ KYSELINY 
a malé molekuly 
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Kyselina mravenčí – HCOOH 
Rozsáhlý výzkum extrakce půdní organické hmoty ukazuje, že za jistých okolností více než 
55 % půdní organicko-minerální hmoty a více než 80 % látek z kompostu, může být 
extrahováno kyselinou mravenčí obsahující LiF, LiBr nebo HBF4. Kyselina mravenčí je 
dobrým rozpouštědlem pro velké množství sloučenin, včetně polysacharidů. Velké množství 
Ca, Fe, Al a dalších anorganických složek je rozpuštěno v půdě spolu s organickou hmotou a  
tak není možné odstranit kompletně všechny anorganické látky [17]. 
  
2.2.3. Struktura huminových kyselin 
 
Abychom mohli lépe porozumět roli a funkci huminových kyselin, je zapotřebí  identifikovat 
jejich strukturu. Ta se liší podle způsobu přípravy, původu, naleziště i doby odběru vzorku. 
HK jsou považovány za sérii molekul o různých velikostech, které mají různou strukturu, 
konfiguraci a sadu reaktivních funkčních skupin. Existují proto pouze hypotetické vzorce, 
které se odvozují na základě dosavadních studií pomocí struktur, které se z HK odštěpují [4]. 
 
Základní strukturní jednotkou huminových kyselin jsou převážně polycyklické aromatické 
sloučeniny s bočními alifatickými řetězci a hydrofilními skupinami vázanými jak k jádru, tak 
i k postrannímu řetězci [2](obr.2). HK se stávají nerozpustnými, když dojde k naprotonování 
karboxylových skupin při nízkých hodnotách pH. Tato struktura dovoluje HL fungovat jako 
povrchově aktivní látka se schopností vázat hydrofilní i hydrofobní látky [7].   
 
 
Obr.2.4: Strukturní model HK dle Stevensona (1982) 
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Nejpoužívanější metodou pro charakterizaci HL je elementární analýza, která poskytuje 
informace o rozdělení hlavních prvků v HL. Největší elementární zastoupení v HK má uhlík a 
kyslík, v menší, ale významné míře, se zde objevují také vodík, dusík a síra. Procentuální 
zastoupení těchto prvků se liší na základě různých faktorů jako je pH, extrakce a frakcionace 
HK a vlhkost. Ve srovnání s fulvinovými kyselinami, HK obsahují více C, H a N, ale za to 
méně O a S (tabulka 1.). Na základě těchto údajů byl vytvořen nejmenší možný základní 
vzorec pro HK – C10H12O5N. Tento vzorec nemá absolutní platnost, ale díky němu můžeme 
odvozovat pravděpodobnou chemickou strukturu a chemické a fyzikálně-chemické vlastnosti. 
Díky atomovému poměru H/C, O/C a N/C se rozpoznávají typy huminových látek, strukturní 
změny HL a navrhují se strukturní vzorce. Podíly O/C a H/C jsou považovány za nejlepší 
indikátory typů HL. Rozdíly v poměru O/C většinou znamenají vyšší množství oxidovaných 
funkčních skupin jako je COOH, nízký poměr H/C naopak indikuje vysoký podíl alifatických 
složek v HL [1]. 
 
Tabulka1. Elementární složení prvků HL  [2][4] 
prvek huminové kyseliny fulvinové kyseliny 
C 53,8 – 58,7 % 40,7 – 50,6 % 
O 32,8 – 38,3 % 39,7 – 49,8 % 
H 3,2 – 6,2 % 3,8 – 7,0 % 
N 0,8 – 4,3 % 0,9 – 3,3 % 
S 0,1 – 1,5 % 0,1 – 3,6 % 
O/C 0,651 1,056 
H/C 0,077 0,087 
N/C 0,035 0,026 
 
Struktura půdních HK se skládá z aromatických jader  di- nebo trihydroxyfenolového typu 
spojených přes -O-, -(CH2)n-, -NH-, -N- a dalšími skupinami [4]. Obsahuje řadu 
intramolekulárních a mezimolekulových vodíkových vazeb, které způsobují zvýšení jejich 
stability a umožňují vytváření sekundárních a terciárních struktur [6]. Hlavními funkčními 
skupinami v HK jsou karboxylové a hydroxylové skupiny. Postavení COOH a OH skupin  
v molekule výrazně ovlivňuje chemické chování HL. Jde o: 
- aromatické monokarboxylové kyseliny 
- aromatické dikarboxylové kyseliny v poloze ortho a meta 
- fenoly nebo difenoly v poloze ortho 
- aromatické hydroxykyseliny v poloze ortho (typ kyseliny salycilové) 
- chinoidní struktury 
- alifatické a cykloalifatické hydroxykyseliny a ketokyseliny [2] 
Charakteristickými funkčními skupinami jsou kromě karboxylové a hydroxylové OH také 
alkoholové OH, karbonylové (chinonové a ketonové C=O) skupiny, které jsou také hojně 
zastoupeny, zatímco methoxylové skupiny (-OCH3) jsou obsaženy jen v malém množství. Za 
kyselost, komplexační a sorpční schopnost a polární charakter huminových kyselin jsou 
zodpovědné karboxylové a fenolové OH skupiny [4]. Výzkumy poukazují také na značný 
podíl kyselosti také díky různým alifatickým a cykloalifatickým α-hydroxykyselinami a α-
ketokyselinami. V molekule HK obvykle bývá 4-5 karboxylových a 3-4 fenolové OH skupiny 
(tabulka 2.). Dále kromě aromatických jader byla zjištěna přítomnost chinoidních struktur, 
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které spolu s hydroxylovými skupinami zodpovědné za oxidačně-redukční vlastnosti, dusíkaté 
heterocyklické sloučeniny aj. [2]. 
 
Tabulka 2. Průměrné zastoupení funkčních skupin v huminových a fulvinových kyselinách  
funkční skupina huminové kyseliny fulvinové kyseliny 
- COOH 4,4 2,1 
- OH 3,3 3,9 
- OH (-R) 1,9 4,0 
C=O 1,2 1,4 
-O-CH3 0,3 0,4 
 
 
 
 
 
Obr.2.5: Počítačový model HK [18] 
 
2.2.4. Vlastnosti huminových kyselin 
 
HK jsou hnědé až černé amorfní látky, které se rozpouštějí v alkalických roztocích. Mluví se 
o nich především jako o polydisperzních sloučeninách, které jsou složeny zejména 
z aromatických cyklů, na které jsou vázány alifatické řetězce s různými funkčními skupinami 
[4]. Vlastnosti HK se odvíjejí od jejich složení, velikosti molekul, jejich polarity, která je dána 
charakterem skeletu (alifatický, aromatický) a především druhem, počtem a disociační 
schopností funkčních skupin [3]. Molekulová hmotnost, velikost a tvar molekul jsou závislé 
na fyzikálním skupenství při přípravě HL, její koncentraci, pH a iontové síle média [1]. 
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Hodnoty molekulové hmotnosti se liší dle způsobu stanovení, pohybují se v rozmezí 10 000 – 
200 000 g/mol. Frakce, které mají molekulovou hmotnost nižší než 70 000 g/mol, se označují 
jako nízkomolekulární a mají lepší vlastnosti. Na základě různorodé struktury a obsahu celé 
řady funkčních skupin vykazují spektrální, koloidní, elektrochemické, iontově výměnné a 
sorpční vlastnosti. Jejich velice důležitou vlastností je schopnost sorbovat těžké kovy vznikem 
komplexu na povrchu HK [8]. Sorpční kapacita se pohybuje přibližně kolem 350 – 500 
mmol/100g HK [9].  
 
HK jsou velice stabilní vůči degradaci (několik set až tisíc let) a mají koloidní charakter. 
Struktura HK obsahuje hydrofobní i hydrofilní oblasti, hrají důležitou roli v rozpustnosti a 
transportu hydrofobních znečišťujících látek v životním prostředí [7]. Např. takto může 
docházet k adsorpci na povrchu různých částic. Ovlivňují rozpustnost, koagulační vlastnosti 
a růst krystalů. Vykazují acidobazické vlastnosti v široké oblasti pH a fyzikální vlastnosti jako 
např. agregační schopnost, změny konformace a povrchově aktivní chování [6]. Dále 
disociační schopnost (karboxylové funkční skupiny) a související nábojové poměry (zeta- 
potenciál částic) [3]. 
 
Spolu s fulvinovými kyselinami jsou příčinou kyselosti rašelinných vod. Karboxylové 
skupiny vykazují poměrně silný charakter (KA=10-3-10-5), fenolové skupiny jen slabě kyselý 
charakter (KA=10-8-10-10). Žluté až žlutohnědé zbarvení vody vzniká přítomností HL ve vodě. 
Barva se mění v závislosti na pH v závislosti na změně disociačního stupně karboxylových 
skupin. Čím vyšší je stupeň disociace organických kyselin, tím jsou roztoky barevnější [2].  
 
HK mají poměrně vysoký obsah volných radikálů, nejspíše semichinonového typu, které 
mohou existovat jako stálé součásti nebo jako přechodné části vytvořené změnami pH, 
chemickými redukcemi nebo solárním zářením a jejich životnost je omezená (minuty až 
hodiny). Tyto volné radikály pravděpodobně hrají důležitou roli při polymerizaci a oxidačně-
redukčních reakcích. HL mohou redukovat kovy s odhadovanými redukčními potenciály 0,5 - 
0,7 eV., což může být hlavním efektem migrace redukovatelných kationtů [5]. 
 
Jednou z nejvýznamnějších vlastností HL je schopnost vázat ionty kovů. Interakcemi těžkých 
kovů s půdou dochází k jejich nahromaďování na povrchu půdy a transport do nižších vrstev 
se uskutečňuje pouze po překročení pufrační schopnosti půdy. HK vytvářejí s těžkými kovy 
relativně stabilní komplexy, dochází ke snižování toxicity nebo zvýšení rozpustnost[4]. 
Takovéto komplexy vznikají, když molekuly vody, obklopující kovový ion, jsou nahrazeny 
jinými molekulami nebo ionty za vytvoření koordinační sloučeniny. Organická molekula 
vázaná kovovými ionty se označuje jako ligand. Funkční skupiny mající volné elektronové 
páry jsou schopné tvořit koordinační vazby s kovovými ionty podle klesající afinity ke 
kovovým iontům [10]: 
 
-O-   >   -NH2  >   -N=N-  >   -N=   >    -COO-  >   -O-   >   C=O  
enolát   amin     azo   cyklický N   karboxylát      ether   karbonyl 
 
Dalšími donorními skupinami jsou –SO2H, -PO(OH)2, -OH a –SH skupiny. 
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HK se chovají jako slabé polyelektrolyty, a proto jsou podrobeny zkoumání na základě 
ionizace kyselých funkčních skupin. Záporný náboj nastává za přítomnosti COOH, fenolické 
OH, enolické OH, imidu =NH a dalších skupin. Výskyt nabitých míst (např. COO-) 
charakterizuje schopnost HL udržet kationty v nevyluhovatelných formách. Vazby a změny 
v kationtech jednotlivých frakcí HL jsou důležité pro úrodnost půdy, protože zásoba K+, Ca2+, 
Mg2+ a některých stopových prvků (Cu2+, Mn2+, Zn2+, Fe3+ atp.) v rostlinách těžce závisí na 
iontové výměně a více než 80 % iontově-výměnných schopností půdy může být způsobeno 
organickou hmotou. Coulombické a elektrostatické síly vznikají nejdříve, ale vazby mohou 
být také částečně kovalentní (zejména u kationtů stopových prvků). Hlavními kationty 
s iontově-výměnnými schopnostmi jsou Na+, K+, H+, Ca2+ a Mg2+.  Běžné půdy, které jsou 
bohaté na humus, jsou dobře chráněné sítí negativních nábojů HL a vykazují pohyblivost 
v elektrických polích. Elektronegativní funkční skupiny se také zapojují do oxidačně-
redukčních reakcí [4]. 
 
2.2.5. Reaktivita huminových kyselin 
  
Huminové kyseliny mají své struktuře řadu funkčních skupin, které reagují s různými 
polutanty v prostředí, zejména pak s radionuklidy, kovovými ionty a toxickými organickými 
látkami. 
 
Interakce mezi HK a kovovými ionty se popisují jako iontová výměna, povrchová adsorpce, 
chelatace, koagulace a peptizační reakce. Hlavním rozdílem mezi kovovým komplexem a 
chelátem je, že v chelátech jsou donorní atomy připojeny jak ke kovu, tak i mezi sebou. 
Téměř všechny kovy tvoří komplexy a cheláty. Mezi nejběžnější donory patří N, O a S. 
Nejdůležitější donorní skupiny jsou uvedeny výše (viz. vlastnosti HK). Je těžké určit, jestli 
kovy tvoří s HK komplexy nebo cheláty, protože skupiny umožňující jejich vznik bývají 
stejného druhu. Beckwith usoudil, že přechodné kovy 1. řady v PSP vytvářejí komplexy s HL 
a ostatní pořadí stability různých kovových komplexů se řídí Irving-Williamsovou řadou: 
 
Pb2+ > Cu2+ > Ni2+ > Co2+ > Zn2+ > Cd2+ > Fe2+ > Mn2+ > Mg2+ [11]. 
 
Kovové ionty jsou na HK vázány především díky karboxylovým a fenolovým OH skupinám 
v ortho – poloze [2] a možné je i uplatnění C=O a NH2 skupin [11]. Vícemocné kovy mohou 
být vázány na různé typy funkčních skupin, které mohou být součástí jedné i více molekul 
HK [4].V úvahu přicházejí především 3 možné typy koordinačních míst: 
1) typ odpovídající kyselině salycilové (2-hydroxybenzoové) 
2) typ odpovídající kyselině ftalové (1,2 – benzendikarboxylové) 
3) typ odpovídající pyrokatecholu (1,2 – dihydroxybenzenu) 
K vazbám dochází mezi skupinami na stejném aromatickém jádře, ale i mezi skupinami OH a 
COOH na sousedních aromatických jádrech polymerní trojrozměrné molekuly [2]. Síla vazby 
je navíc ovlivňovaná okolní strukturou funkčních skupin a sterickými efekty. Proto ve 
struktuře HK existuje vždy několik vazebných míst, které se postupně zaplňují podle síly 
vazby komplexu. Vazebné možnosti HK jsou výrazně ovlivněny okolními podmínkami, 
zejména vlivem pH, iontovou silou a stupněm disociace. Tvorba kovových chelátů anebo 
komplexů zahrnuje nahrazení H+ z ligandu HK podle schématu: 
+−+ +→+ HMKHKM nn 1                        (1) 
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+−− +→+ HMKHKMK nn 221                  (2) 
+−+ +→+ mHMKHmKM mnn                (3) 
Pro ligandy obsahující velký počet acidických skupin je několik H+ iontů nahrazeno směrem 
k tvorbě komplexu a obvykle je tato změna doprovázená poklesem pH [11]. Se zvyšujícím se 
pH roste pravděpodobnost uskutečnění vazby přechodného kovu s HL a zvyšuje se také 
rychlost jejich interakcí. Komplexy s kovy jsou většinou záporně nabité [2].Rozpustnost 
komplexů s vícemocnými ionty závisí na hmotnostním poměru obou složek. Čím je poměrné 
zastoupení kationu vyšší, tím je rozpustnost komplexu nižší [3]. Díky nízké rozpustnosti 
vzniklých komplexů se koncentrace kovových iontu snižuje až na netoxické hodnoty [10]. 
 
HL reagují také s radioaktivními prvky a jejich nuklidy. Reakce aktinoidů s HK lze 
charakterizovat jako neutralizační reakce, kde karboxylové skupiny (aktivní centra)  navazují 
radioaktivní kation. Elektrostatické interakce mezi kovovými ionty a molekulou HK se stávají 
silnější, když je negativní náboj lokalizován více na huminové kyselině. Vazba Am3+ 
s makromolekulou HK je tedy závislá na pH. Reakce probíhají dle rovnice: 
Am3+ + HK => AmKA (III)                (4) 
kde HK obsahuje tři vazebná místa bez ohledu na fenolické nebo jiné výměnné protonové 
skupiny [6].  
 
2.2.6.Využití huminových kyselin 
 
Význam HK neustále vzrůstá díky novým možnostem jejich aplikací v praxi (humánní a 
veterinární medicína, agrochemie, stavebnictví, atd.). Dosavadní výzkumy prokazují vhodnost 
a potřebnost využívání HK v rostlinné a živočišné výrobě, mají mnohostranný vliv na 
úrodnost půdy, tvoří energetický základ biologických procesů a mají vlastnosti fyziologicky 
aktivních látek, které regulují růst a vývoj rostlin [8]. 
 
V zemědělství se přidávají do půdy pro zvýšení úrody půdy, HL a jejich deriváty stimulují 
růst rostlin a zlepšují fyzikální vlastnosti půdy [8]. Příznivě ovlivňují půdní hygienu 
akumulací zbytků pesticidů a umožňují také nebiologický rozklad pesticidů a tvorbu 
chemických vazeb se zbytky po částečném rozkladu pesticidů. HK reagují na oxidačně-
redukční podmínky prostředí, při nedostatku kyslíku v půdě usnadňují rostlinám dýchání, 
nejspíše díky přítomnosti oxichinonů ve struktuře HL, které přijímají vodík. HK také zvyšují 
sorpční vlastnosti půd a pomáhají vytvářet zásoby biologických prvků. 
 
V životním prostředí jsou využívány především pro odstraňování kovových iontů, 
antropogenních organických chemikálií a mnoho dalších polutantů (těžké kovy, kyanidy, 
fosfáty, oleje, fenoly, detergenty a barviva z vody), využívá se také jako sorbent pro zbytky 
plynů vznikajících rozkladem mršin. 
 
Používají se také jako součásti kosmetických krému a terapeutických lázní a v současnosti se 
dostává do popředí snaha o izolaci a identifikaci jednotlivých sloučenin humusu pro aplikaci 
v medicíně [12]. Zde byly prokázány protizánětlivé, analgetické, antimikrobální, antivirové, 
antifungicidní a antikarcinogenní účinky [13]. 
 
 16
2.3. Těžké kovy 
 
Těžké kovy jsou prvky s vysokou molekulovou hmotností, které jsou toxické již v malých 
koncentracích a jejich hustota je vyšší než 5,0 mg/m3. Takové prvky jsou příčinou znečištění 
životního prostředí z různých zdrojů: olovo z benzínu, průmyslové odpady, vyluhování 
kovových iontů z půdy v jezerech a řekách způsobené kyselými dešti. V půdě se hlavně 
hromadí bor, kadmium, chrom, rtuť, nikl a olovo [14]. 
 
2.3.1. Olovo 
 
Olovo je těžký toxický kov s velmi nízkým bodem tání, je dobře kujný a odolný vůči korozi a 
atmosférickým vlivům. Na vlhkém vzduchu pozvolna ztrácí lesk a tvoří se na něm šedobílá 
vrstva oxidů, hydroxidů a uhličitanů. Dobře se rozpouští v HNO3 a pasivuje se H2SO4.   
 
Řadí se do 14. skupiny (IV.A), která bývá označována také jako p2-prvky. Ve sloučeninách se 
vyskytuje jako Pb2+ a Pb4+. Elektronová konfigurace Pb82: [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p2. Molární 
hmotnost olova M = 207,2 g/mol [15]. 
 
Olovo má vysokou afinitu k tvorbě komplexů s nerozpustnými huminovými látkami, což má 
za následek fixaci a imobilizaci této látky v humusových vrstvách půdy. Bylo zjištěno, že 
přídavkem huminových látek se výrazně potlačily rozpustné a výměnné formy některých 
těžkých kovů včetně Pb. Konstanty stability komplexů těchto látek klesají takto: Pb > Cu > 
Cd > Ni > Zn [16]. 
 
2.3. Adsorpce  
 
Adsorpce je samovolné zvýšení koncentrace určité látky v oblasti mezifázového rozhraní 
vedoucí ke snížení povrchové energie. Adsorpce může probíhat na pohyblivém (tekutém) i na 
tuhém fázovém rozhraní. Pohyblivé mezifázové rozhraní se tvoří stykem plynné a kapalné 
fáze, popř. stykem dvou nemísících se kapalin. Tuhé mezifázové rozhraní vzniká při styku 
tuhé fáze s tekutou fází (plynem, parou, kapalinou). Aby mohla být adsorpce na tuhém 
mezifázovém rozhraní měřitelná, je třeba, aby měl adsorbent dostatečně velký specifický 
povrch.  
 
2.3.1. Adsorpce na fázovém rozhraní pevná látka – kapalina 
 
Na rozhraní pevné látky s kapalinou silové pole pevného adsorbentu ovlivňuje molekuly 
kapaliny v blízkosti povrchu a tím dochází k adsorpci. Vzniká adsorbovaná vrstva – lyosféra, 
která při pohybu pevné fáze vůči kapalině lpí na tuhém povrchu. U čistých kapalin se vliv 
silového pole pevné látky projevuje orientací molekul, snížením jejich pohyblivosti a 
zvýšením hustoty kapaliny v adsorbované vrstvě. Vzhledem k malé stlačitelnosti kapalin je 
tento jev nepatrný a tedy i neměřitelný. Rozsah takovéto interakce je možné měřit pouze 
nepřímo, např. z hodnot smáčecích tepel nebo kontaktního úhlu. Měřitelná je jen adsorpce 
z roztoků, která se projevuje změnou ve složení roztoku.  
Adsorpce z  roztoků na tuhých látkách má široké průmyslové i laboratorní uplatnění převážně 
jako účinná izolační a čistící metoda.  
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Adsorpce v plynných systémech jsou jednodušší a lépe popsané, protože z kapalné fáze není 
možné měřit adsorpci čisté látky, ale vždy adsorpci z roztoků, i když při styku čisté kapaliny 
s pevným adsorbentem také dochází. Projevuje se zvýšením hustoty v povrchové vrstvě, 
orientací molekul a snížením jejich pohyblivosti. Vrstva, která takto lpí na tuhém povrchu, se 
nazývá lyosféra. 
 
2.3.2 Dělení adsorpcí 
 
Podle druhu působících sil, které vážou adsorbovanou látku na povrch, dělíme adsorpci na 
adsorpci fyzikální a na chemisorpci:  
 
Fyzikální adsorpce 
Molekuly adsorbující látky jsou k povrchu vázány van der Waalsovými silami působící mezi 
všemi druhy částic. Fyzikální adsorpce není specifická, a proto může probíhat na celém 
povrchu pevné látky. Na první naadsorbované vrstvě molekul mohou vznikat další vrstvy 
(vícevrstevná adsorpce). Fyzikální adsorpce je velice rychlá, prakticky okamžitá. 
 
Chemisorpce 
Molekuly adsorbující látky jsou vázány s molekulami povrchu sorbentu chemickou vazbou. 
Chemisorpce je velmi specifická, protože vazba může vznikat jen mezi určitými molekulami. 
K vytvoření chemické vazby je třeba aktivační energie, proto chemisorpce probíhá pouze na 
místech povrchu s vyšší energií, na tzv. aktivních centrech. Chemisorpcí se může adsorbovat 
na povrchu jen jedna vrstva molekul – monovrstvá adsorpce. Vzniká-li při adsorpci více 
vrstev, jsou druhá a další vrstvy vázány jen fyzikálními silami. Chemisorpce je oproti 
fyzikální adsorpci pomalá, obzvlášť při nízkých teplotách.  
 
Podle typu adsorbovaných částic dělíme adsorpce na molekulární a iontové: 
  
Molekulární adsorpce 
Proces, kdy se na povrchu adsorbentu zachycují celé molekuly nebo oba druhy iontů 
elektrolytu ve stejné míře. Při molekulární adsorpci z roztoku se uplatňují především síly 
fyzikální povahy, tedy fyzikální adsorpce. Méně často dochází i k chemisorpci, kdy vznikají 
mezi sorbentem a složkami roztoku chemické vazby. 
Při měření adsorpce se stanovuje koncentrace látky v roztoku před jeho stykem s adsorbentem 
a pak po ustanovení rovnováhy. 
 
Iontová adsorpce 
Ionty, které vznikají disociací elektrolytu v roztoku se zachycují různou měrou. Při iontové 
adsorpci dochází buď k adsorpci jednoho iontu, takže povrch absorbentu získá elektrický 
náboj (prostá iontová adsorpce) nebo současně s adsorpcí iontu probíhá další děj, který 
způsobuje, že náboj adsorbentu zůstává nezměněn (výměnná adsorpce). 
 
Prostá iontová adsorpce 
Prostá iontová adsorpce nejčastěji probíhá na povrchu krystalické mřížky málo rozpustných 
iontových sloučenin (solí nebo hydroxidů) z vodných roztoků elektrolytů.  
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Ion, který je sám součástí mřížky, nebo je některému z iontů mřížky podobný, se adsorbuje 
nejlépe. Adsorptivita stoupá s nábojem iontů a s jejich poměrem – čím větší je poměr iontu, 
tím menší je při stejném náboji jeho hydratace, která způsobuje značné překážky při adsorpci. 
Adsorbované ionty vytvářejí na povrchu adsorbentu kladně nebo záporně nabitou vrstvu. 
K této vrstvě jsou přitahovány další opačně nabité ionty z roztoku a dojde ke vzniku tzv. 
elektrické dvojvrstvy. 
 
Koloidní adsorpce 
Tento druh adsorpce se uplatňuje u stopových látek, které jsou schopné se sorbovat také jako 
stopové koloidy. Tyto tzv. adsorpční koloidy vznikají adsorpcí iontových, molekulárních 
nebo koloidních forem výskytu stopových prvků na cizích koloidních částicích v přírodě 
(např. huminové látky) [2]. 
 
Výměnná iontová adsorpce 
Při výměnné iontové adsorpci nahrazuje adsorbent ionty, které jsou adsorbované z roztoku, 
jinými ionty, které pocházejí z jeho krystalové mřížky nebo z vnější části elektrické 
dvojvrstvy. Výměnu iontu B+, který se uvolní z adsorbentu (Ad), za ion C+ z roztoku, je 
možné zapsat: 
AdB + C+ = AdC + B+ 
Množství iontů, které je schopna vyměnit jednotka hmotnosti suchého sorbentu, se nazývá 
výměnná kapacita. Součástí jejich mřížky jsou pravidelně rozmístěné úzké póry, kterými 
mohou malé ionty pronikat dovnitř a výměna tak probíhá na vnitřním povrchu adsorbentu. 
Vnější povrch je u těchto sorbentů proti vnitřnímu povrchu zanedbatelně malý a výměnná 
kapacita nezávisí na velikosti vnějšího povrchu ani na stupni disperzity. 
 
2.3.3. Koncentrace roztoku při adsorpci 
 
Koncentrace látky v roztoku při měření adsorpce z roztoků se stanovuje před uvedením do 
styku s adsorbentem a po ustanovení adsorpční rovnováhy. Získaná data se vyjadřují výrazem ( )iii xxn −⋅=Ω 00               (5) ( )iii cc −⋅=Ω 00υ               (6) 
kde a  (popř. a ) jsou molární zlomky (popř. koncentrace složky i v roztoku) před 
adsorpcí a v rovnovážném roztoku po adsorpci,  je látkové množství a objem roztoku 
před sorpcí vztažený na jednotku hmotnosti adsorbentu (objem roztoku před sorpcí/hmotnost 
adsorbentu). V případě, že > 0, složka i je preferenčně adsorbovaná.  
0
ix ix
0
ic ic
0n 0υ
iΩ
Změna koncentrace roztoku se zde nazývá jako preferenční (zdánlivá) adsorpce , je funkcí 
teploty a rovnovážné koncentrace roztoku. Závislost 
iΩ
iΩ na rovnovážné koncentraci za 
konstantní teploty se vyjadřuje pomocí izotermy koncentrační změny (složená nebo 
kompozitní izoterma). 
 
 
2.3.4. Adsorpční izoterma 
 
Při styku pevné látky s roztokem se rozpuštěná látka pomalu soustřeďuje na povrchu pevné 
látky. Koncentrace adsorbované látky v kapalině klesá, dokud nejsou koncentrace v roztoku a 
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na povrchu adsorbentu v rovnováze. Závislost adsorbovaného množství na koncentraci 
rozpuštěné látky v roztoku za rovnováhy při konstantní teplotě vyjadřuje adsorpční izoterma:    
Ω = f (c)                           (7) 
Ω je adsorbované množství a c je rovnovážná koncentrace roztoku. 
Při adsorpci z vodných roztoků na běžných adsorbentech mají adsorpční izotermy jednoduchý 
průběh. Nejčastějším vyjádřením závislosti adsorbovaného množství na koncentraci 
rozpuštěné látky je Freundlichova a Langmuirova izoterma. 
 
Freundlichova izoterma 
Freundlichova izoterma je nejstarší dosud používané analytické vyjádření závislosti 
adsorbovaného množství na rovnovážném tlaku za konstantní teploty. Byla formulována 
empiricky na základě experimentálních dat, má tvar: 
nck
1
⋅=Ω                      (8) 
kde c je rovnovážná koncentrace látky v roztoku po adsorpci, Ω adsorbované množství na 1g 
sorbentu, k a n konstanty. Hodnota konstanty k klesá s rostoucí teplotou, konstanta n je vždy 
vyšší než jedna a s rostoucí teplotou se blíží jedné. 
Pro zpracování dat se používá Freundlichova izoterma v lineárním tvaru: 
c
n
kc ln1lnln +=                  (9) 
 
Langmuirova izoterma 
Vznikla teoreticky na základě kinetických přestav za předpokladů: 
- vytváří jen jedna vrstva molekul 
- pravděpodobnost adsorpce je stejná ve všech místech povrchu a adsorbované 
- molekuly se navzájem neovlivňují 
Kinetické odvození Langmuirovy rovnice je založeno na vztazích pro rychlost adsorpce a 
desorpce. Protože vzniká pouze jedna vrstva, je rychlost, kterou se molekuly zachycují na 
povrchu, úměrná podílu volného povrchu: ( ) ckr aa ⋅−⋅= θ1                     (10)   
θ  je podíl obsazeného povrchu, (1 - θ ) je podíl volného povrchu, c je koncentrace roztoku a 
ka je konstanta úměrnosti. Současně s adsorpcí probíhá také desorpce molekul zachycených 
na povrchu: 
θ⋅= dd kr                         (11) 
po ustanovení adsorpční rovnováhy je: 
da rr =                       (12) ( ) cka ⋅−⋅ θ1 = θ⋅dk              (13) 
a  ( )
( ) cb
cb
ckk
ckk
da
da
⋅+
⋅=⋅+
⋅=
1/1
/θ          (14) 
kde b je poměr adsorpční a desorpční konstanty ( )da kkb /= , tato konstanta je pouze funkcí 
teploty.  
Podíl obsazeného povrchu lze vyjádřit poměrem adsorbovaného množství 
maxΩ
Ω  potřebnému 
k úplnému pokrytí povrchu monovrstvou: 
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maxΩ
Ω=θ                        (15) 
V praxi obvykle používaným tvarem je: 
cb
cb
⋅+
⋅⋅Ω=Ω
1max
                      (16) 
a upravený tvar je potom: 
maxmax
1
Ω+Ω⋅=Ω
c
b
c             (17) 
 
Langmuirova izoterma je zvlášť vhodná pro chemisorpci, kdy se na povrchu vytváří jedna 
vrstva molekul. V případě odchylky Langmuirovy rovnice od skutečného průběhu izotermy 
mohou být způsobeny vzájemným ovlivňováním molekul a nestejnorodostí povrchu 
adsorbentu [19]. 
 
2.3.5. Adsorpce kovových iontů při studiu huminových látek 
 
Plavšić, Ćosović a Mileteć zkoumali chování mědi, kadmia a olova v přítomnosti huminových 
kyselin v roztocích chloridu sodného na základě elektrochemických oxidačně-redukčních 
procesů. Byly studovány adsorpční vlastnosti huminových kyselin a vliv adsorpční vrstvy HK 
vzniklé na rozhraní rtuťové elektrody a roztoku. Vliv rozpustnosti komerčně dostupných HK 
na elektrochemické chování Cu, Cd a Pb iontů byl studován pomocí diferenční  pulzní 
voltametrie. Schopnost tvorby komplexů byla stanovena přímou titrační metodou. Vliv 
adsorpční vrstvy HK na anodické vlny Cu a katodické a anodické vlny Cd a Pb byly 
studovány na rozhraní rtuťové elektrody a roztoku. Došli k závěru, že vliv HK na různé těžké 
kovové ionty závisí na povaze jednotlivých kovových iontů a vlastnostech huminových 
kyselin. Studované HK obsahovaly vysoký podíl síry. Cd ionty jako „slabé“ akceptory byly 
tedy přednostně vázány na síru jako „slabý“ ligand. Silnější interakce takovéto HK s Pb2+ 
v porovnání s Cd2+ ionty se vysvětluje „přechodným“ charakterem Pb2+ iontů, které  mohou 
reagovat zároveň se „silnými“ typy ligandů (F, O, N) a slabými typy ligandů (S2-, Cl-, I-, CN-). 
Cu2+ ionty jsou ve stejné skupině jako Pb2+ s ohledem na „těžkost“, ale zároveň je Cu kov 
s velmi silnou komplexační schopností směrem k organickým ligandům, což je nejspíše 
důvodem jeho vysoké komplexační schopnosti Cu2+ v porovnání s Pb2+ a Cd2+ ionty. 
Sekvence hodnot komplexačních schopností  klesaly v pořadí Cu > Pb > Cd. Zdá se, že stejné 
pořadí je platné pro vazbu těchto těžkých kovových iontů na površích (adsorpční vrstva HK 
na rtuťové elektrodě). Pokusy ukazují, že povrchová interakce vede k obohacení kovových 
iontů na adsorbované organické vrstvě, což pravděpodobně nastává před jakoukoli 
komplexací v roztoku vzhledem ke zvýšení koncentrace komplexní látky na povrchu [20]. 
 
Adsorpce kovových iontů na huminových kyselinách, které byly extrahovány z hnědého uhlí, 
představuje práce Martyniukové a Więckovské. Studovaly schopnost iontové výměny 
huminové kyseliny jako pevné látky i v gelové formě vzhledem k 17 různým kovovým 
iontům. Adsorpce kovových iontů z jednosložkových i vícesložkových roztoků byly 
prováděny za dynamických podmínek mnohonásobným třepáním HK v 0,2M vodných 
roztocích příslušných solí kovů, dokud hodnota pH konečného roztoku nebyla v rovnováze 
s původním roztokem. Koncentrace kovů v připravených sloučeninách HK a kovu byly 
zjišťovány atomovou absorpční spektrometrií (AAS) a emisní plazmovou spektrometrií (ICP). 
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Dále byla měřena spektra humino-kovových sloučenin pomocí FTIR spektroskopie. Bylo 
zjištěno, že největší afinitu k aktivním centrům HK vykazují ionty Pb, Ag, Hg, Cu, Ba a Cd. 
Oba typy HK selektivně adsorbují olovnaté ionty, zatímco gelové formy HK byly selektivním 
adsorbentem pro Cr3+ a Al3+. Rozdíly v adsorpčních schopnostech různých kovových iontů na 
HK mohou být charakterizovány následující řadou: Pb > Ag ~  Hg > Cd ~  Ba ~  Cu > Ni ~  
Co ~  Mn ~  Zn ~  Ca > Mg ~  V ~  Al ~  Cr. Zkoumání IR spektra ukázalo, že u roztoků 
s nejvyšším pH se kovové ionty nejvíce vážou na COOH skupiny. Při pH < 5 jen část 
celkového počtu COOH skupin reaguje s kovovými ionty a při pH 6 – 7 jsou všechny 
karboxylové skupiny navázány na kovové ionty. Pb, Ag, Hg a Cu ionty zvláštní tím, že se 
vážou na fenolové skupiny při nízkém pH v roztoku (<5). Jen tyto výše uvedené kovy jsou 
schopny tvořit komplexní sloučeniny s karboxylovými a fenolovými skupinami huminových 
kyselin. Tato metoda (FTIR) prokázala, že všechny zkoumané humino-kovové vzorky všech 
kovových iontů (kromě Ag) tvoří humino-kovové hydrokomplexní sloučeniny. Dále bylo 
zjištěno, že HK různého původu měli velice podobné adsorpční vlastnosti [21]. 
 
Kinetiku jednotlivých i vícesložkových roztoků kovových iontů a jejich sorpčních procesů na 
huminových látkách studovali Jin, Bailey, Yu a Lynch. Reakční procesy byly studovány na 
HK z různých zdrojů. Studovanými parametry byly: pH, teplota, zdroje HK a rašeliny, typ 
kovu a koncentrace. K popsání reakční kinetiky kovových iontů na HK byl použit Langmuir-
Hinshelwoodův kinetický model. Byly zjištěny významné rozdíly byly nalezeny v množství 
kovů v rozsahu reakce a sorpční kinetiky. Rozsah reakce byl Cr(III) > Pb(II) > Cu(II) > Ag(I) 
> Cd(II) = Co(II) = Li(I) pro jednotlivé adsorbované kovy a  Cr(III) >> Pb(II) > Cu(II) = 
Ag(I) = Cd(II) = Co(II) = Li(I) pro vícesložkovou sorpci kovových iontů. Pro reakce 
s rašelinou, rozsah množství sorpce kovových iontů byl Cr(III) > Pb(II)> Cu(II) > Ag(I) > 
Co(II) = Cd(II) =Li(I). Sorpční rychlost všech kovových iontů na huminových kyselinách 
byla velmi rychlá. Přítomnost Cr(III) značně snižuje adsorpci všech ostatních kovů v takovém 
rozsahu, že některé kovy nejsou vůbec adsorbovány. U všech studovaných kovových iontů 
bylo zjištěno, že menší sorpce každého kovu  nastala ve vícesložkovém roztoku kovů než u 
jednosložkových roztoků iontů [22]. 
 
Autoři Čežíková, Kozler, Madronová, Novák a Janoš se zabývali ve své práci schopností HK 
vázat kovy za statických podmínek. Interakce kationtů kovů (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 
Mg, Mn, Ni, Pb, Zn) s pevnými HK byly zkoumány hromadně. Bylo měřeno pH roztoků 
pomocí  kombinované skleněné elektrody a sorpční schopnosti HK pomocí AAS 
spektrometru. Zjistili, že sorpce kovů na povrchu HK velmi závisí na pH (sorpce klesá 
s klesajícím pH). Bylo zjištěno, že nejsilnější vazby s pevnými HK tvoří Pb2+. Pořadí síly 
vazby v humino-kovové sloučenině je založeno na stabilitě vzniklých komplexů. Ve srovnání 
s uhelných HK, půdní HK z černozemí (a také nízkomolekulární HK) mají zřetelně vyšší 
schopnost vázat kovy, zatímco u oxyhumolitů je tato schopnost výrazně nižší [23]. Titíž 
autoři studovali vlastnosti HK vázat kovy také měřením v soustavě kolon. Byly zkoumány 
iontově-výměnné vlastnosti HK připravených z oxyhumolitů pomocí průtokové soustavy 
(např. separace kovů v koloně s aktivovanými HK). Připravené roztoky obsahovaly buď jeden 
kov (Pb2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+, Ni2+, Ca2+, Mg2+, Co2+, Mn2+) nebo dva a více kovů. Schopnost 
pronikání byla měřena pro kovové ionty napodobující průmyslové aplikace humátových 
sorbentů. Bylo zjištěno, že schopnost pronikání souvisí s celkovou odhadující schopností 
z měření ve statickém systému. Efektivita sorpce kovů závisí na složení roztoků a na pH. Na 
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základě zjištěných výsledků se potvrdila možnost separace kovových iontů z odpadních vod 
pomocí HK. Velmi důležité je, že jednou nasorbované kovy se nevymyjí demineralizovanou 
vodou a zůstávají nasorbovány. Mohou být vytlačeny jiným kovem v roztoku, který se 
sorbuje pevněji nebo kyselinou  [24]. 
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3. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
3.1. Použité přístroje 
- automatický laboratorní analyzátor EcaFlow 150 GLP 
 
3.2. Použité chemikálie 
- vzorek huminových kyselin 
- PbCl2, 98 % n.a., Aldrich 
- R-013 (provozní elektrolyt - 0,1 mol/dm3 HCl) 
- destilovaná voda 
 
3.2.1. Příprava huminové kyseliny 
 
HK byly připraveny alkalickou extrakcí z jihomoravského lignitu. Lignit byl míchán 
s extrakčním roztokem (0,5 M NaOH + 0,1 M Na4P2O7)v poměru 20 g na 1 l po dobu 12 
hodin. Vzniklá suspenze byla ponechána v klidu přes noc a druhý den byl slit roztok nad 
pevnou fází do samostatné nádoby, kde byl okyselen 20% HCl na pH =p 1. Pevný podíl byl 
zalit dalším 1 l extrakčního roztoku, který byl opět po 1 hodině míchání slit a okyselen 
stejným způsobem. Okyselené roztoky byly ponechány přes noc v lednici. Vysrážené HK 
byly od roztoku odděleny odstřeďováním (4000 RPM), několikrát promyty vodou a  
centrifugovány do vymytí Cl- iontů a vysušeny při 50 oC. 
 
3.3. Metoda měření 
 
Adsorpce na fázovém rozhraní kapalina-pevná látka 
Experimentálně se adsorpce z kapalné fáze na tuhých látkách stanovuje pomocí koncentrace 
látky v roztoku před jeho uvedením do styku s adsorbentem a pak po ustanovení adsorpční 
rovnováhy. Odvážené množství adsorbentu je protřepáváno za konstantní teploty po 
dostatečně dlouhou dobu k ustanovení rovnováhy. Poté je třeba oddělit adsorbent od roztoku 
[19]. 
 
Průtoková coulometrie 
Elektrochemické analytické metody jsou nejrozšířenější metody ke stanovení stopových 
koncentrací kovů. Pro zvýšení citlivosti stanovení se využívá techniky nahromadění, při které 
se analyt nejprve nahromadí na pracovní elektrodě a následně se  vhodným způsobem 
rozpustí. Nahromadění se nejčastěji uskutečňuje elektrochemicky elektrolytickým 
vyloučením, kdy vyloučená forma představuje čistý kov, roztok kovu ve rtuti nebo málo 
rozpustná sloučenina stanovovaného prvku (oxid). Na nahromadění analytu se také využívá 
adsorpce některých komplexních sloučenin, na čemž jsou založené adsorpční voltametrické 
metody, popř. nahromadění látek na chemicky modifikovaných elektrodách. Délka procesu 
nahromadění se odvíjí od koncentrace analytu. Po tomto kroku následuje krátká přestávka 
(fáze uklidnění), kdy se vypne míchání či proudění roztoku. Další fází je rozpuštění 
nahromaděného analytu. Rozpuštění může být chemické nebo elektrochemické. U 
chemického rozpouštění se sleduje potenciál pracovní elektrody a metoda se nazývá 
potenciometrická rozpouštěcí (stripping) analýza – PSA. Elektrochemický depozit můžeme  
rozpustit posunem potenciálu k pozitivním nebo negativním hodnotám, přičemž se 
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zaregistruje proud, který teče přes  pracovní elektrodu v závislosti na potenciálu pracovní 
elektrody (anodická a katodická rozpouštěcí voltametrie). Když se na rozpouštění depozitu 
používá konstantní proud, přičemž se také sleduje potenciál pracovní elektrody v čase, jde o 
galvanickou rozpouštěcí (stripping) chronopotenciometrii – SCP. V době rozpouštěcího kroku 
se získá  analytický signál, který je funkcí koncentrace analytu v analyzovaném vzorku a 
mnohých dalších parametrů [25].  
 
3.4. Postup měření 
 
Příprava roztoků PbCl2 
Byly připraveny roztoky PbCl2 v destilované vodě a v roztoku R-013 o koncentracích 
uvedených v tabulce: 
 
Tabulka 4: Přehled koncentrací pro přípravu roztoků PbCl2 v destilované vodě 
 koncentrace [μmol/l] koncentrace [μg/l] 
c1 0,015 3,18 
c2 0,031 6,37 
c3 0,154 31,85 
c4 0,307 63,69 
c5 1,537 318,47 
c6 0,4826 100 
c7 2,413 500 
c8 4,826 1000 
c9 48,262 10000 
c10 482,625 100000 
c11 4826,255 1000000 
 
Tabulka5 : Přehled koncentrací pro přípravu roztoků PbCl2 v R-013 
 koncentrace [μmol/l] koncentrace [μg/l] 
c12 0,015 3,18 
c13 0,154 31,85 
c14 1,537 318,47 
c15 0,4826 100 
c16 2,413 500 
c17 4,826 1000 
 
Byly naředěny zásobní roztoky, ze kterých se připravovaly roztoky o potřebné koncentraci. 
Pro přípravu zásobního roztoku č.1 bylo naváženo 0,4273g PbCl2, který byl do 1000cm3 
doplněn destilovanou vodou. Postupným ředěním byly připraveny roztoky o koncentraci c1-
c5.  
Pro přípravu zásobního roztoku č.2 bylo naváženo 1,3418g PbCl2, který byl do 1000cm3 
doplněn destilovanou vodou. Takto byl připraven roztok o koncentraci c11. Postupným 
ředěním byly připraveny roztoky o koncentraci c6-c11.  
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Obdobným způsobem byly připraveny roztoky s roztokem R-013, kde navážka na zásobní 
roztok č. 3 byla 0,4277g a na zásobní roztok č.4 byla 1,3421g.. Roztoky PbCl2 v R-013 byly 
použity pro získání kalibračních přímek. 
 
Příprava roztoků na sorpci 
Byly připraveny vzorky HK s připravenými roztoky na sorpci. Pro každou koncentraci byly 
připraveny tři vzorky. V tabulce jsou uvedeny navážky HK pro jednotlivé vzorky a objem 
roztoku PbCl2, kterým byly HK zality a byly ponechány na třepačce 168 hodin. 
 
 navážky [g] objem roztoku PbCl2 [cm3] 
c1 1,0013 1,0006 1,0002 50 
c2 1,0003 1,0006 1,0008 50 
c3 1,0002 1,0003 1,0005 50 
c4 1,0006 1,0003 1,0002 50 
c5 0,9996 1,0002 1,0000 50 
c6 0,4004 0,3997 0,4003 20 
c7 0,3999 0,3998 0,3997 20 
c8 0,4012 0,3999 0,4003 20 
c9 0,4007 0,3996 0,4001 20 
c10 0,4002 0,4007 0,3999 20 
c11 0,4007 0,3997 0,4003 20 
 
Proměřování výsledků 
Po týdenní sorpci byly vzorky slity do zásobních lahví a následně byly přefiltrovány do 
speciálních skleněných lahviček pro autosampler přístroje Eca flow 150  GLP. Vzorky byly 
řádně označeny, naskládány do autosampleru, v programu Ecaflow byla nastavená metoda 
měření – metoda č.4 Detekce Pb, bylo nastaveno pořadí vzorků a následně spuštěno měření. 
Nejprve byla naměřena kalibrační křivka a na ni byly doměřovány připravené vzorky po 
sorpci. 
Měření bylo provedeno přístrojem Eca flow 150 GLP s autosamplerem (obr. 5). Měření 
probíhá plně automaticky bez zásahu obsluhy. 
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Obr. 5: Přístroj Ecaflow s autosamplerem 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
 
4.1. Elementární analýza huminových kyselin 
 
Vzorek HK byl promyt destilovanou vodou a vysušen v sušárně (50 °C). HK byla následně 
podrobena elementární analýze na CHNSO Mikroanalyzátoru Flash 1112 firmou Carlo Erba 
na ÚSMH AVČR v Praze. Výsledky analýzy jsou uvedeny v tab. č. 3. 
 
Tabulka 3: Elementární složení vzorku HK (v atomových % vztaženo na suchý vzorek bez 
popela) 
 
C H N S O 
43,07 % 42,41 % 0,85 % 0,24 % 13,34 % 
  
Dále bylo zjištěno, že vzorek HK obsahuje 14,38 hm.% popela.  
 
4.2. Adsorpce kovových iontů na huminových kyselinách 
 
Adsorpční vlastnosti huminových kyselin získaných z jihomoravského lignitu byly zkoumány 
v přítomnosti Pb2+ iontů. Nejprve byly tyto vlastnosti zkoumány v jednosložkovém roztoku a 
poté srovnány se souběžně probíhající prací, která se zabývala adsorpčními schopnostmi 
z vícesložkových roztoků [26]. Byly srovnávány roztoky o stejných koncentracích Pb2+ iontů. 
 
4.2.1. Adsorpce Pb2+ v jednosložkových roztocích 
  
Srovnání adsorbovaného množství Pb2+ na rovnovážné koncentraci v roztoku PbCl2 ukazuje 
graf 1. Vidíme, že adsorbované množství roste se zvyšující se koncentrací.  
Měřené koncentrace roztoků jsou velice nízké, proto je velice obtížné vyjádřit závislosti 
pomocí známých izoterem. Pro vyjádření adsorpční rovnováhy jsme se snažili použít dva 
nejznámější modely adsorpčních izoterem – Freundlichovu a Langmuirovu (graf  2, graf 3). 
Závislost zdánlivě vypadá jako přímka, ale hodnoty rovnovážné koncentrace a adsorbovaného 
množství Pb2+ jsou vyneseny v logaritmických souřadnicích. Obecně platí, že v případě jejího 
použití v takto nízkých koncentracích Pb2+ nikdy nedosáhneme k maximu, což grafy dokazují. 
Nevidíme typické zakřivení závislosti.  
Při takto nízkých koncentracích jsme také omezeni měřícím rozsahem přístroje a na výsledné 
hodnoty má také vliv ředění roztoků ze zásobních roztoků. Jedná se tedy o zdánlivé efektivní 
hodnoty, které využíváme jen pro naše měření. Hodnoty konstant Freundlichovy a 
Langmuirovy izotermy proto nebyly vypočítány. 
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Graf 1: Závislost adsorbovaného množství Pb2+ iontů na rovnovážné  koncentraci 
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Graf 2 : Závislost adsorbovaného množství Pb2+ na rovnovážné koncentraci s použitím Langmuirovy  
izotermy 
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Graf 3 : Závislost adsorbovaného množství Pb2+ na rovnovážné koncentraci s použitím Langmuirovy  
izotermy 
 
4.2.2. Srovnání adsorpce Pb2+ v jednosložkových a vícesložkových roztocích 
 
Současně probíhající diplomová práce se zabývá adsorpcí z roztoku, ve kterém je přítomno 
více prvků současně [26]. Jedná se o směsný roztok obsahující Cu2+, Cd2+, Zn2+ a Pb2+. 
Srovnání adsorpčních schopností Pb2+ v jednosložkovém i vícesložkovém roztoku ukazuje 
graf 5. Posuzovalo se, zda přítomnost více prvků v jednom roztoku ovlivní výsledné 
adsorbované množství Pb2+. Bylo zjištěno, že Pb2+ se adsorbuje prakticky stejně z roztoku 
obsahujícího pouze jeden kovový ion (graf 4) i v přítomnosti dalších tří iontů (Cu, Cd, a Zn). 
Je to pravděpodobně způsobeno tím, že olovo (Pb2+), podle Irving-Williamsovy řady stability 
kovových komplexů, vytváří v porovnání s ostatními kationy v roztoku nejstabilnější 
komplexní sloučeniny. 
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Graf 4: Závislost adsorbovaného množství Pb2+ iontů na počáteční  koncentraci 
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Graf 5: Srovnání adsorbovaného množství Pb2+ vzhledem k původní koncentraci v roztoku 
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5. ZÁVĚR 
 
Úkolem bakalářské práce bylo studium adsorpce olovnatých iontů na huminových kyselinách. 
Rovnovážná koncentrace olovnatých iontů v roztoku po adsorpci byla měřena pomocí nové 
elektroanalytické metody zvané průtoková coulometrie. Jedná se o metodu, která se používá 
pro detekci stopových i vyšších koncentrací těžkých kovů v různých vzorcích. Pro jejich 
stanovení se využívá techniky nahromadění analytu na pracovní elektrodě a následně se 
vhodným způsobem rozpustí. V době rozpouštěcího kroku se získá analytický signál, který je 
funkcí koncentrace analytu v analyzovaném vzorku a mnohých dalších parametrů.  
Bylo zjištěno, že adsorbované množství Pb2+ roste se zvyšující se koncentrací. Koncentrace 
roztoků PbCl2 byly velice nízké, což způsobovalo obtíže při snaze využít Freundlichovu a 
Langmuirovu izotermu, protože nikdy nedosáhneme k maximu a nevidíme typické zakřivení 
grafické závislosti. 
Při srovnání vlivu adsorpčních schopností Pb2+ v jednosložkovém i vícesložkovém roztoku 
bylo zjištěno, že Pb2+ se adsorbuje prakticky stejně z roztoku obsahujícího pouze jeden 
kovový ion (graf 4) i v přítomnosti dalších tří iontů (Cu, Cd, a Zn). Je to způsobeno 
pravděpodobně tím, že olovo (Pb2+), podle Irving-Williamsovy řady stability kovových 
komplexů, vytváří v porovnání s ostatními kationy v roztoku nejstabilnější komplexní 
sloučeniny. 
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK  
 
Zkratka   Název                                                               
 
AAS    atomová absorpční spektrometrie 
FTIR    spektrometrů s Fourierovou transformací 
ICP     emisní plazmová spektrometrie 
IR     infračervené záření 
HL     huminové látky 
HK     huminové kyseliny 
PSA    potenciometrická rozpouštěcí analýza 
SCP     galvanická rozpouštěcí chronopotenciometrie 
 
SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ 
 
Symbol  Název                           Jednotka veličiny v SI 
 
b     poměr adsorpční  a desorpční konstanty                - 
c     rovnovážná koncentrace v roztoku                 mol/m3 
0
ic     koncentrace složky i v roztoku před adsorpcí             mol/m
3 
ci     koncentrace složky i po dosažení rovnováhy               mol/m3 
k     konstanta Freundlichovy izotermy                   - 
ka     konstanta úměrnosti při adsorpci                   - 
kd     konstanta úměrnosti při desorpci                   - 
M    molární hmotnost                        g/mol  
n     konstanta Freundlichovy izotermy                   - 
n0     látkové množství roztoku před sorpcí                mol 
ra     rychlost adsorpce                        g/s 
rd     rychlost desorpce                        g/s 
xi0    molární zlomek složky i v roztoku před adsorpcí             - 
xi     molární zlomek složky i v rovnovážném roztoku po adsorpcí        - 
 
 
Řecká abeceda 
 
Ω     adsorbované množství                      mol/g 
Ωi    preferenční (zdánlivá) adsorpce                   mol/g 
Ωmax   adsorbované množství potřebné k úplnému pokrytí povrchu monovrstvou  mol/g 
υ0     objem roztoku před sorpcí vztažený na jednotku hmotnosti adsorbentu    m3/g 
θ     podíl obsazeného povrchu                      - 
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